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© WasserverdUnnbare Einbrennlacke und ihre Verwendung ais Fullermaterial und 

Steinschlagzwischengrund sowie Verfahren zur Lackierung von Automobilkarosserien. 



© Die Erfindung betrifft wasserverdunnbare Einbrennlacke, ihre Verwendung als Fullermaterial und Stein- 
schlagzwischengrund sowie Verfahren zur Lackierung von Automobilkarosserien. 
Die wasserverdunnbaren Einbrennlacke enthalten als Bindemittel eine Kombination aus 

(I) 20 bis 70 Gew.-% eines wasserverdunnbaren Polyurethanharzes mit einer Saurezahl von 15-35, 

(II) 20 bis 70 Gew.-% eines epoxidharzmodifizierten, wasseverdOnnbaren Polyesters, der durch 
Umsetzung eines Polyesters (A) mit einem Molekulargewicht (Zahlenmittel) unter 2000, einer Saurezahl von 
35-240 und einer OH-Zahl von 56-320 mit 0.3 bis 1,5 Aquivaienten pro PolyestermolekQI eines Epoxidhar- 
zes (B) auf Basis eines Bisphenols mit einem Epoxidaquivalentgewicht von 170 bis 1000 und/oder einem 

2 mindestens eine Epoxidgruppe pro Moiekul enthaltenen Derivat (C) dieses Epoxidharz unter solchen 
Reaktionsbedingungen, bei denen im wesentlichen nur Carboxylgruppen mit Epoxidgruppen reagieren, 
£2 hersteilbar ist, 
§ und 

(III) 0 bis 20 Gew.-% eines wasserverdunnbaren Aminoplastharzes, 

2 wobei die Summe der Komponenten (I) bis (III) jeweils 100 Gew.-% betrSgt. 
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Wasserverdunnbare Einbrennlacke und ihre Verwendung als FUliermaterial und Steinschlagzwischen- 
grund s Verfahren zur Lackierung von Automo osserlen 

Die Erfindung betrifft wasserverdunnbare Einbrennlacke auf der Basis einer Polyurethan-, Polyester- 
und ggf. Aminoplastharz-Mischung als Bindemittel sowie die Verwendung dieser Einbrennlacke als Fuller- 
material und Steinschlagzwischengrund. 

Auflerdem betrifft die Erfindung auch ein Verfahren zur Lackierung von Automobilkarosserien, bei dem 
5 (1) ein Elektrotauchlack appliziert und eingebrannt wird, 

(2) ein Fullermaterial appliziert und eingebrannt wird und 

(3) eine ein- oder mehrschichtige Decklackierung appliziert und eingebrannt wird. 

In einem weiteren Verfahren wird zusatzlich zwischen der Verfahrensstufe (1) und (2) ein wasserver- 
w dunnbarer Einbrennlack als Steinschlagzwischengrund appliziert und eingebrannt. 

Bei der Lackierung von Automobilkarosserien werden an die als Fullermaterial und Steinschlagzwischen- 
grund eingesetzten Einbrennlacke hohe Anforderungen gestellt. Die als Fullermaterialien einsetzbaren 
Einbrennlacke mussen insbesondere auch bei hohem Spritzfestkorper (£ 40 Gew.-% mit Hilfe von 
elektrostatischen bzw. elektrostatisch unterstutzten Spritzverfahren problemlos appliziert und ohne storende 
75 Blaschenbildung eingebrannt werden konnen sowie Fullerschichten liefern, die optimale Zwischenhaftungs- 
eigenschaften zeigen, d.h. einerseits mufl die Fullerschicht gut auf der Elektrotauch lackierung haften und 
andererseits mufl die Decklackschicht gut auf der Fullerschicht haften. 

Eine wichtige Aufgabe der Fullerschicht besteht darin, Unebenheiten aufzufuilen und abzudecken, urn 
den Untergrund fur den nachfolgenden Decklack zu egalisieren. Diese Abdeckung von Untergrundstrukturen 
20 und Substratfehlern mui3 bewerkstelligt werden, ohne da/3 an der Fullerschicht umfangreiche Schleifarbeiten 
durchgefuhrt werden, eine Forderung, die nur erfullt werden kann, wenn das Fullermaterial gute Verlaufsei- 
genschaften zeigt. 

Neben der optischen Qualitat sind auch wichtige technische Eigenschaften der Lackierung, wie z.B. 
Korrosionsschutz und vor allem die Resistenz gegen Steinschlag und andere mechanische Angriffe, ganz 
25 entscheidend von der Qualitat der Fullerschicht abhangig. 

Bei der Verwendung von wasserverdunnbaren Einbrennlacken als Steinschlagzwischengrund besteht 
die Hauptforderung an diese Lacke darin, die Resistenz der gesamten Lackierung gegen Steinschlag 
deutlich zu verbessern. 

Bisher wurden uberwiegend Einbrennlacke auf Basis organischer Losungsmittel als Fullermaterialien 

30 und Steinschlagzwischengrund verwendet. 

Die Lackindustrie ist aus okonomischen und okologischen Griinden bestrebt. die losungsmittelhaltigen 
Fullermaterialien durch wasserverdunnbare Fullermaterialien zu ersetzen. 

So sind aus der DE-OS 35 37 855 wasserverdunnbare Einbrennfuller auf der Basis saurer Polykonden- 
sate bekannt. die durch Umsetzung von Aminoplasten, Polyestern, mehrwertigen Alkoholen, cyclischen 

35 Polycarbonsauren und Acrylat harzen hergestellt werden. 

Die aus dem Stand der Technik bekannten Wasserfuller auf Alkydharzbasis weisen jedoch erhebiiche 
Mangel auf. So existieren Haftungsschwachen sowohl zu verschiedenen KTL-Untergrunden als auch zu 
verschiedenen Decklacken und die bei - durch die Spritzapplikation - vorgegebener Viskositat erzielbaren 
Festkorpergehalte liegen viel zu niedrig. Insbesondere mufl aber die Steinschlagbestandigkeit der resultie- 

40 renden Beschichtung weiter verbessert werden. 

Auflerdem sind seit einigen Jahren waflrige Beschichtungsmittel. aber keine Fullermaterialien, auf 
Polyurethan-Basis bekannt, die zu Oberzugen mit guten technischen Eigenschaften fGhren. So beschreibt 
die US-PS 4,423,179 waflrige Beschichtungsmittel, die mit Hilfe ublicher Methoden auf eine Vielzahl von 
Substraten aufgebracht werden konnen. Die erhaltenen Oberzuge weisen eine verbesserte Flexibility und 

45 Losungsmitteibestandigkeit auf. Die Hauptkomponenten dieser Beschichtungsmittel sind ein Aminoplastharz 
und ein Polyurethan mit einer OH-Zahl > 10, das aus einem Diisocyanat und einem Polyesterpolyol mit 
einem mittleren Molekulargewicht zwischen 1200 und 1500 hergestellt wird. Erfindungswesentlich ist die 
Verwendung von Dimerfettsauren zum Aufbau des Polyesterpolyols. 

Aus der US-PS 3,954,899 sind ebenfalls Beschichtungsmittel auf der Basis hydroxylgruppenhaltiges 

so Polyurethan, Aminoplastharz sowie ggf. hydroxylgruppenhaltige Verbindung, wie z.B. Polyester, bekannt, 
die sowohl als waflrige Dispersion als auch auf organischer Losemittelbasis eingesetzt werden konnen. 
Verwendet werden diese Beschichtungsmittel aber insbesondere fOr die Beschichtung von Gummi oder 
gummielastischen Kunststoffen, wie z.B. Polyurethanen oder Polyethylenschaumstoffen. Hinweise auf die 
Eignung bzw. Verwendung dieser Beschichtungsmittel als Fullermaterial oder Steinschlagzwischengrund 



Der Erfindung liegt somit die Aufgabe zugrunde, wasserverdtinnbare Einbrennlacke zur Verfugung zu 
stellen, die als Fullermaterial Oder Steinschlagzwischengrund einsetzbar sind und die die obengenannten 
Forderungen optimal ^Apn, d.h. sie mussen insbesondere mit Hilf|A| elektrostatischen bzw. elektrosta- 

5 tisch unterstUtzten Spl^lrfahren appiizierbar sein, bei einem Fest^^rgehalt von Gber 40 Gew.-% eine 
Viskositat von 20 bis 30 s, gemessen im Auslaufbecher nach DIN 4 aufweisen, gute Verlaufseigenschaften 
zeigen, ohne Blaschenbildung einbrennbar sein, lagerstabil sein und Rime liefern, die optimale Zwischen- 
haftungseigenschaften zu unterschiedlichen Grundierungen und Decklacken aufweisen. Insbesondere sollen 
sie zu Lackierungen mit sehr guter Steinschlagbestandigkeit fUhren. 

10 Diese Aufgabe wird erfindungsgema/3 gelost durch Bereitstellen von wasserverdunnbaren Einbrennlak- 
ken auf der Basis einer Polyurethan-, Polyester- und ggf. Aminoplastharz-Mischung als Bindemittel, die 
dadurch gekennzeichnet sind, dafl die Bnbrennlacke als Bindemittel eine Kombination aus 

(I) 20 bis 70 Gew.-%, bevorzugt 40 bis 60 Gew.-%, eines Polyurethanharzes, das eine Saurezahl von 
15 bis 35, bevorzugt 20 • 30, aufweist und herstellbar ist, indem aus 

is a) 4,0 bis 1,9 mol Polyether- und/oder Polyesterdiolen mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 400 
bis 3000, 

b) 5,6 bis 1 1 ,2 mol Diisocyanaten und 

c) 1,6 bis 3,7 mol Verbindungen, die zwei gegenuber Isocyanatgruppen reaktive Gruppen enthalten, wobei 
zumindest ein Teil dieser Verbindungen mindestens eine zur Anionenbildung befahigte Gruppe aufweist, die 

20 vor oder nach dem Einbau der Komponente (Ic) in das Polyurethanmoiekul neutralisiert wird, 

ein endstandige Isocyanatgruppen aufweisendes Zwischenprodukt hergestellt worden ist, dessen freie 
Isocyanatgruppen anschlieflend zumindest teilweise mit einem mindestens drei Hydroxylgruppen enthalten- 
den Polyol, vorzugsweise Triol, umgesetzt wurden, 

(II) 20 bis 70 Gew.-%, bevorzugt 25 bis 50 Gew.-%, eines epoxidharzmodifizierten, wasserverdunnba- 
25 ren Polyesters, der herstellbar ist, indem 

(A) aus 

(ai) mindestens einer mindestens drei Carboxylgruppen enthaltenden Polycarbonsaure bzw. einem reakti- 
ven Derivat dieser Saure und/oder 

(a 2 ) mindestens einem mindestens eine Carboxylgruppe aufweisenden Polyol und 
30 (a 3 ) mindestens einer zwei Carboxylgruppen enthaltenden Polycarbonsaure bzw. einem reaktiven Derivat 
dieser Saure und 
(a*) mindestens einem Polyol, 

- wobei mindestens 10 Mol %,bevorzugt 30-70 Mol-%, der eingesetzten Komponenten (ai), (a 2 ), (a 3 ) und 
(a*) (bezogen auf (ai) + (a 2 ) + (a 3 ) + (aO = 100 Mol-%) mindestens ein mindestens sechs C-Atome 

35 aufweisendes (cyclo-)aliphatisches Strukturelement enthaiten - 

ein Polyester synthetisiert worden ist, der ein mittleres Molekulargewicht (Zahlenmittel) von unter 2000, 
bevorzugt 500 bis 1500, eine Saurezahl von 35-240, bevorzugt 50 - 120, eine OH-Zahl von 56 - 320, 
vorzugsweise 80 - 200, aufweist und in dem alls (ai)- und (a3)-Komponenten uber mindestens zwei 
Carboxylgruppen einkondensiert sind und 

40 (B) dieser so gewonnene Polyester anschlieflend mit 0,3 bis 1,5, vorzugsweise 0,5 bis 1,0 

Aquivalenten pro Polyestermolekul eines ein Epoxidaquivalentgewicht von 170 bis 500, aufweisenden 
Epoxidharzes auf Basis eines Bisphenols, vorzugsweise Bisphenol A, und/oder einem mindestens eine 
Epoxidgruppe pro MolekOI enthaltenden Derivat dieses Epoxidharzes unter Reaktionsbedingungen, bei 
denen im wesentlichen nur Carboxylgruppen mit Epoxidgruppen reagieren, zu einem epoxidharzmodifizier- 

45 ten Polyester umgesetzt worden ist, der nach Neutralisation von mindestens einem Teil der freien 
Carboxylgruppen in wasserverdunnbarer Form vorliegt, und 

(III) 0 bis 20 Gew.-% eines wasserverdunnbaren Aminopiastharzes 

enthalten , wobei die Summe der Komponenten (I) bis (III) jeweils 100 Gew.-% betragt. 

so Das erfindungsgemafl in einer Menge von 20 bis 70 Gew.-%, bevorzugt 40 bis 60 Gew.-%, als 
Bindemittelkomponente I verwendete, in Wasser dispergierbare Polyurethanharz ist aus der DE 35 45 618 
bekannt. Es wird erhalten, indem 4,0 bis 1,9 mol der Komponente (1a), 5,6 bis 11,2 mol der Komponente 
(lb) und 1,6 bis 3,7 molder Komponente (!c) zu einem endstandige Isocyanatgruppen aufweisenden 
Zwischenprodukt umgesetzt werden. Die Umsetzung der Komponenten (la), (lb) und (Ic) erfolgt nach den 

55 gut bekannten Verfahren der organischen Chemie (vgl. z.B. Kunststoff-Handbuch, Band 7: Polyurethane, 
herausgegeben von Dr. Y. Oertel, Carl Hanser Verlag, Munchen-Wien 1983), wobei bevorzugt eine 
stufenweise Umset2ung der Komponenten (z.B. Bildung eines ersten Zwischenproduktes aus den Kompo- 
nenten (la) und (lb), das dann mit (Ic) zu einem zweiten Zwischenprodukt umgesetzt wird) durchgefuhrt 
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wird. 

Es ist aber auch eine gleichzeitige Umsetzung der Komponenten (fa), Hb> und (Ic) moglich. 
Di Umsetzung wird bevc^^t in Losungsmitteln durchgefuhrt, die geg^Bfer Isocyanatgrupp n inert und 
mit Wasser mischbar sin J^^teilhaft werden Ltisungsmittel eingesetzt/Hreben den oben beschriebenen 
Eigenschaften auch noch gute Loser fUr di8 hergestellten Polyurethane sind und sich aus waflrigen 
Mischungen leicht abtrennen lassen. Besonders gut geeignete Losungsmittel sind Aceton und Methylethyl- 
keton. 

Als Komponente (la) konnen prinzipiell aile bei der Herstellung von Bindemitteln auf Polyurethanbasis 
gebrauchliche Polyether- und/oder Polyesterpolyole mit einem Molekulargewicht von 400 bis 3000 
(Zahlenmittel) eingesetzt werden. Bevorzugt werden Polyether- und/oder Polyesterdiole eingesetzt 

Als Beispiele fur Polyetherpolyole seien Polyoxyalkylenpolyole, insbesondere Poly(oxypropy!en)glykole 
mit einem Molekulargewicht von 300 bis 3000 (Zahlenmittel) genannt Die als Komponente (la) verwendba- 
ren Polyesterpolyole konnen nach allgemein bekannten Methoden durch Veresterung von organischen 
Dicarbonsauren oder ihrer Anhydride mit organischen Diolen hergestellt werden. Dabei konnen auch Saure- 
und/oder Hydroxylkomponenten mitverwendet werden, deren Funktionalitat gro/ter als 2 ist. 

Es konnen auch Polyesterdiole, die sich von Lactonen ableiten. als Komponente (la) verwendet werden. 
Diese Produkte erhalt man beispielsweise durch Umsetzung von <? -Caprolacton mit einem Diol. Solche 
Produkte sind in der US-PS 3169945 beschrieben. 

Es konnen als Komponente (la) auch Polyesterpolyole eingesetzt werden, deren Saurekomponente 
zumindest zum Teil aus dimeren Fettsauren besteht. Derartige Systeme sind beispielsweise in der US-PS 
4,423.179 beschrieben. 

Als Komponente (lb) konnen fur die Herstellung der Polyurethandispersion beliebige organische 
Diisocyanate eingesetzt werden. Beispiele von geeigneten Diisocyanaten sind Trimethylendiisocyanat, 
Tetramethylendiisocyanat, Pentamethylendiisocyanat. Hexamethylendiisocyanat, Propylendiisocyanat. Eth- 
ylethylendiisocyanat, 2,3-Dimethylethylendiisocyanat, 1 -methyltrimethylendiisocyanat. 1 ,3-Cyciopentylendii- 
socyanat, 1 ,4-Cyclohexylendiisocyanat, 1 ,2-Cyclohexylendiisocyanat, 1,3-Phenylendiisocyanat 1,4-Pheny- 
lendiisocyanat, 2,4-Toluylendiisocyanat 2,6-Toluylendiisocyanat, 4.4-Biphenylendiisocyanat, 1 ,5-Naphth- 
ylendiisocyanat, 1 ,4-Naphthylendiisocyanat, l-lsocyanatomethyl-S-isocyanato-I.S.S-trimethylcyclohexan, 
Bis-(4-isocyanatocyclohexyl)-methan, Bis-(4-isocyanatophenyl)-methan, 4,4 -Diisocyanatodiphenylether und 
2,3-Bis-(8-isocyanatooctyl)-4-octyl-5-hexyl-cycIohexen. 

Bevorzugt werden aliphatische, besonders bevorzugt cycloaliphatische Diisocyanate eingesetzt. 

Als Komponente (Ic) werden Verbindungen eingesetzt, die zwei gegenuber Isocyanatgruppen reaktive 
Gruppen enthalten, wobei zumindest ein Teil der als Komponente (Ic) eingesetzten Verbindungen minde- 
stens eine zur Anionenbildung befahigte Gruppe aufweist, die vorzugsweise vor der Umsetzung mit einem 
tertiaren Amin neutralisiert worden ist. 

Durch Einstellung eines bestimmten Mischungsverhaltnisses zwischen den zur Anionenbildung befahig- 
ten Gruppen enthaltenden und den von diesen Gruppen freien Verbindungen kann der Anteil an ionischen 
Gruppen im Polyurethanmolekul gesteuert werden. 

Geeignete mit Isocyanatgruppen reagierende Gruppen sind insbesondere Hydroxylgruppen. Die Ver- 
wendung von Verbindungen, die primare Oder sekundare Aminogruppen enthalten, kann einen negativen 
Einflu!3 auf die oben beschriebene Verarbeitbarkeit der Dispersionen haben. Art und Menge von gegebenen- 
falls einzusetzenden aminogruppenhaltigen Verbindungen sind vom Durchschnittsfachmann durch einfach 
durchzufuhrende Routineuntersuchungen zu ermitteln. 

Als zur Anionenbildung befahigte Gruppen kommen vor allem Carboxyl- und Sulfonsauregruppen in 
Betracht. Diese Gruppen konnen vor der Umsetzung mit einem tertiaren Amin neutralisiert werden, urn eine 
Reaktion mit den Isocyanatgruppen zu vermeiden. 

Als Verbindung, die mindestens zwei mit Isocyanatgruppen reagierende Gruppen und mindestens eine 
zur Anionenbildung befahigte Gruppe enthalt, sind beispielsweise Dihydroxypropionsaure, Dimethylolpro- 
pionsaure, Dihydroxybernsteinsaure Oder DihydroxybenzoesSure geeignet. Geeignet sind auch die durch 
Oxydation von Monosacchariden zugangiichen Polyhydroxysauren. z.B. Glukonsaure, Zuckersaure, 
Schleimsaure, Glukuronsaure und dergleichen. 

Aminogruppenhaltige Verbindungen sind beispielsweise a,5 - Diaminovaleriansaure, 3,4-Diaminobenzoesau- 
re, 2.4-Diamino-toluol-sulfonsaure-(5), 4 t 4 / -Diamino-di-phenylethersulfonsaure und dergleichen. 

Geeignete tertiare Amine zur Neutralisation der anionischen Gruppen sind beispielsweise Trimethyla- 
min. Triethylamin, Dimethylanilin, Diethyianilin, Triphenylamin, Dimethylethanolamin und dergleichen. Erfolgt 
die Neutralisation in organischer Phase, wird bevorzugt Triethylamin eingesetzt, bei der Neutralisation in 
waflriger Phase bevorzugt Dimethylethanolamin. 

Als Verbindungen, die zwei gegenuber Isocyanatgruppen reaktive Gruppen aufweisen, jedoch frei von 



mit primaren Oder sekundaren Aminogruppen eingesetzt werden. 

Das aus den Komponenten (la), (lb) und (Ic) gebildete isocyanatgruppenhaltige Zwischenprodukt wird 
mit dem mindestens dgfcydroxylgruppen enthaltenden Polyol um^gt. Die Umsetzung wird vorzugs- 

5 weise durch die StScrjHptrie der eingesetzten Komponenten so gd^Brt, dai3 es zu Kettenverlangerun- 
gen und ggf. auch zu Verzweigungen der BindemittelmolekOle kommt. Bei dieser Umsetzung mufl sorgfaltig 
darauf geachtet werden, da/3 keine vernetzten Produkte erhalten werden (vgl. z.B. US-PS 4,423,179), 

Fur diese Umsetzung geeignete Polyole sind beispielsweise Trimethylolpropan, Glycerin, Erythrit, 
Mesoerythrit, Arabit, Adonit, Xylit. Mannit, Sorbit, Dulcit, Hexantriol, (Poly)Pentaerythritol usw. 

io Ganz besonders gute Ergebnisse konnen erzielt werden, wenn Trimethylolpropan als Polyol eingesetzt 
wird. Man kann auch alia vier Komponenten (la), (lb), (Ic) und Polyol gleichzeitig umsetzen, wobei aber 
unbedingt darauf zu achten ist, da/3 unvernetzte Polyurethane erhalten werden. 

Nach der Umsetzung des aus (la), (lb) und (Ic) erhaltenen Zwischenproduktes mit der Polyolkomponen- 
te, die vorzugsweise in einem gegenuber Isocyanatgruppen inerten, mit Wasser mischbaren, das entstehen- 

75 de Polyurethan gut losenden und aus wafirigen Mischungen gut abtrennbaren Losungsmitteln (z.B. Aceton 
Oder Methylethylketon) durchgefuhrt worden ist und gegebenenfalls noch durchzufUhrenden Neutralisierung 
der zur Anionenbildung befahigten Gruppen wird das Reaktionsprodukt in eine waflrige Phase Gberfuhrt. 
Das kann zum Beispiel durch Dispergierung des Reaktionsgemisches in Wasser und Abdestillieren der 
unter 100* C siedenden organischen Losungsmittelanteile geschehen. 

20 Unter waflriger Phase ist Wasser, das auch noch organische Losungsmittel enthalten kann, zu 
verstehen. Als Beispiele fur Losungsmittel, die im Wasser vorhanden sein konnen, seien heterocyclische, 
aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffe, ein- oder mehrwertige Alkohole, Ether, Ester und Ketone, 
wie zum Beispiel N-Methylpyrroiidon. Toluol, Xylol, Butanol, Ethyl- und Butylglykol sowie deren Acetate, 
Butyldiglykol, Ethylenglykoldibutylether, Ethylenglykoldiethylether, Diethylenglykoldimethylether, Cyclohex- 

25 anon, Methylethylketon, Aceton, Isophoron oder Mischungen davon genannt. 

* Bei der Herstellung des erfindungsgema/3 als Bindemittelkomponente II verwendeten, in Wasser 
dispergierbaren, epoxidmodifizierten Polyesters sind die Komponenten (ai), (a2), (a3) und (a*) in Art und 
Menge so auszuwahlen, dafi mindestens 10 Mol-%, bevorzugt 30 bis 70 Mol-%, der eingesetzten 
Komponenten (ai), (a 2 ), (a 3 ) und (a*) (bezogen auf (ai) + (a 2 ) + (a 3 ) + (a*) = 100 Mol-%) mindestens ein 

30 mindestens sechs C-Atome aufweisendes (cyclo-)aliphatisches Strukturelement enthalten und dafi nach 
allgemein bekannten Syntheseprinzipien aus den Komponenten (ai) und/oder (a 2 ), (a 3 ) und (a*) ein 
Polyester synthetisiert werden kann, der ein mittleres Molekulargewicht (Zahlenmittel) von unter 2000, 
bevorzugt 500 bis 1500, eine Saurezahl von 35 bis 240, bevorzugt 50 bis 120, eine OH-Zahl von 56 bis 
320. vorzugsweise 80 bis 200, aufweist und in dem aile (ai)- und (a^-Komponenten uber mindestens zwei 

35 Carboxylgruppen einkondensiert sind. 

Die Carboxylgruppen des Polyesters werden von den Komponenten (ai) und/oder (a 2 ) geiiefert. Der 
Polyester kann unter alleiniger Verwendung der Carboxylgruppenlieferanten (ai) bzw. (a 2 ) oder unter 
Verwendung eines Gemisches aus den Komponenten (ai) und (a 2 ) aufgebaut werden. 

Als Komponente (ai) kann unter BerGcksichtigung der obengenannten Forderungen im Prinzip jede zur 

40 Herstellung von Polyestern geeignete, mindestens drei Carboxylgruppen enthaltende Polycarbonsaure bzw. 
ein reaktives Derivat (z.B. Anhydrid, Ester oder Halogenid) oder ein Gemisch solcher Sauren bzw. 
Saurederivate eingesetzt werden. Als Beispiele seien Trimellithsaure, Trimesinsaure (1 ,3,5-Benzoltricarbon- 
saure), Pyromellithsaure und trimere Fettsauren genannt. Bevorzugt wird Trimellithsaure eingesetzt. 

Als Komponente (a 2 ) kann unter BerUcksichtigung der obengenannten Forderungen im Prinzip jedes zur 

45 Herstellung von Polyestern geeignete carboxylgruppenhaltige Polyol bzw. ein Gemisch solcher Polyole 
eingesetzt werden, wobei unter einem Polyol eine organische Verbindung verstanden wird, die mindestens 
zwei Hydroxy Igruppen tragt. Vorteilhafterweise wird Dimethylolpropionsaure als (a 2 )-Komponente einge- 
setzt. 

Als Komponente (a 3 ) kann unter BerUcksichtigung der obengenannten Forderung im Prinzip jede zur 
so Herstellung von Polyestern geeignete zwei Carboxylgruppen enthaltende Polycarbonsaure bzw. reaktives 
Derivat (z.B. Anhydrid, Ester oder Halogenid) oder ein Gemisch solcher Sauren bzw. Saurederivate 
eingesetzt werden. Als Beispiele fur geeignete Sauren seien genannt: Phthalsaure, Isophthalsaure. Terepht- 
halsaure, Fumarsaure, Maleinsaure, Endomethylentetrahydrophthalsaure, Bernsteinsaure, Adipinsaure, 
Korksaure, Acelainsaure, Sebacinsaure und dimere Fettsauren. Bevorzugt werden Phthalsaure, Isophthals- 
55 aure, Adipinsaure und dimere Fettsauren eingesetzt. 

Als Komponente (ai) kann unter Berucksichtigung der obengenannten Forderungen im Prinzip jedes zur 
Herstellung von Polyestern geeignete Polyol bzw. ein Gemisch von Polyolen eingesetzt werden, wobei 
unter Polyol eine organische Verbindung verstanden wird, die mindestens 2 Hydroxylgruppen tragt. 
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Geeignete Poiyole sind z.B. Ethylenglykol, Propandiole, Butandiole, Pentandiole, Neopentylgiykol, Hexan- 
diole, Diethylenglykol, Gl ycerin , Trimethylolethan, Trimethylol propan, Pe^aerythrit, Dipentaerythrit, Hydrox- 
ypivalinsaureneopentylgl^^^fcter, 2-Methyl-2-propyl-propandiol-1 ,3, ^■-Trimethylpentandiol-1 .3 und 
2,2,5-Trimethylhexandiol-^Pdevorzugt werden Neopentylgiykol, und Hydroxypivalinsaure- 

5 neopentylglykolester eingesetzt. 

Der aus den Komponenten (ai) und/oder (a2>. (aa) und (a*) hergestellte Polyester mit den obengenann- 
ten Kenndaten wird mit 0,3 bis 1,5, vorzugsweise 0,5 bis 1,0 Aquivalenten pro Polyestermolekul eines ein 
Epoxidaquivalentgewicht von 170 bis 1000, bevorzugt 170 bis 500 aufweisenden Epoxidharzes auf Basis 
eines Bisphenols, vorzugsweise Bisphenol A, und/oder einem mindestens eine Epoxidgruppe pro Molekul 
10 enthaltenden Derivat dieses Epoxidharzes unter Reaktionsbedingungen, bei denen im wesentlichen nur 
Carboxylgruppen mit Epoxidgruppen reagieren, zu einem erfindungsgemaflen epoxidharzmodifizierten Po- 
lyester umgesetzt, der nach Neutralisation von mindestens einem Teil der freien Carboxylgruppen in 
wasserverdunnbarer Form vorliegt. 

Bei den Epoxidharzen auf Basis eines Bisphenols, vorzugsweise Bisphenol A, handelt es sich in der 
15 Regel urn Umsetzungsprodukte von Bisphenolen mit Epichlorhydrin. Diese Epoxidharze soilen ein Epoxida- 
quivalentgewicht von 170 bis 1000, bevorzugt 170 bis 500. aufweisen und vorzugsweise im Durchschnitt 
eine bis zwei, besonders bevorzugt zwei Epoxidgruppen pro Molekul enthalten, 

Es konnen auch mindestens eine Epoxidgruppe pro Molekul enthaltende Derivate dieser Epoxidharze 
eingesetzt werden. Als geeignete Derivate konnen mindestens eine Epoxidgruppe pro Molekul aufweisende 
20 Umsetzungsprodukte aus den obengenannten Epoxidharzen und einer (cyclo-)aliphatischen Mono- Oder 
Polycarbonsaure. vorzugsweise einer Mono- oder Polycarbonsaure mit einem mindestens 6 C-Atome 
aufweisenden (cyclo-)aliphatischen Strukturelement, verwendet werden. Die Derivate konnen hergestellt 
werden, indem die in Rede stehenden Epoxidharze beispielsweise mit polymeren, vorzugsweise dimeren 
Fettsauren, Adipinsaure, Azelainsaure, Dodekandicarbonsaure, langkettigen Monocarbonsauren, Tetrah- 
25 ydrophthalsaure oder Hexahydrophthalsaure so umgesetzt werden, dafl Umsetzungsprodukte entstehen, die 
noch mindestens eine Epoxidgruppe pro Molekul enthalten. 

Ganz besonders bevorzugte wasserverdunnbare Oberzugszusammensetzungen werden erhalten, wenn 
der in Stufe (A) synthetisierte Polyester mit 0,3 bis 1,5, vorzugsweise 0,5 bis 1,0 Aquivalenten pro 
Polyestermolekul eines mindestens eine Epoxidgruppe pro Molekul aufweisenden Umsetzungsproduktes 
30 aus einem Epoxidharz auf Basis eines Bisphenols, vorzugsweise Bisphenol A, mit einem Epoxidaquivalent- 
gewicht von 170 bis 1000, bevorzugt 170 bis 500, und einer (cyclo-) aliphatischen Mono- oder Polycarbon- 
saure mit einem mindestens 18 C-Atome aufweisenden (cyclo-) aliphatischen Strukturelement, vorzugswei- 
se einer polymeren, insbesondere einer dimeren Fettsaure, umgesetzt worden ist. 

Die Umsetzung zwischen dem in der Stufe (A) synthetisierten Polyester mit dem Epoxidharz bzw. 
35 Epoxidharzderivat mufl so gefuhrt werden, dafl im wesentlichen nur die Carboxylgruppen des Polyesters mit 
den Epoxidgruppen des Epoxidharzes umgesetzt werden und dafl Konkurrenzreaktionen, wie z.B. die 
Umsetzung von Hydroxylgruppen mit Epoxidgruppen nur in untergeordnetem Mafle ablaufen. 

Geeignete Reaktionsbedingungen sind z.B.: Reaktionstemperatur 25 - 180 °C, vorzugsweise 80 - 160°C. 
Die Umsetzung kann in einem inerten Losungsmittel oder in Substanz durchgefuhrt werden und wird 
40 vorteilhafterweise durch basische Katalysatoren, wie z.B. tertiare Amine, katalysiert 

Nach Neutralisation von mindestens einem Teil der in dem erfindungsgemaflen epoxidharzmodifizierten 
Polyester enthaltenen Carboxylgruppen mit basischen Verbindungen, wie z.B. Ammoniak, aliphatischen 
sekundaren und tertiaren Aminen, wie Diisopropanolamin, Dimethyl- und Diethylaminoethanol sowie 
Trimethyh Triethyl- und Tripropylamin, vorzugsweise tertiaren Aminen, liegt der erfindungsgemafle epoxid- 
45 harzmodifizierte Polyester in wasserverdQnnbarer Form vor. 

Die Menge der in dem Bindemittel der erfindungsgemaflen wasserverdunnbaren Einbrennlacke enthal- 
tenden Komponente (II) liegt zwischen 20 und 70 Gew.-%, bevorzugt zwischen 25 und 50 Gew.-%. 
Auflerdem enthalten die erfindungsgemaflen Einbrennlacke 0 bis 20 Gew.-% eines wasserverdGnnbaren 
Aminoplastharzes. Bevorzugt werden wasserverdOnnbare Melamin- und/oder Benzoguanaminharze einge- 
50 setzt. 

Wasserlosliche Melaminharze sind an sich bekannt und werden in groflerem Umfang eingesetzt. Es 
handelt sich hierbei urn veretherte Melamin-formaldehyd-Kondensationsprodukte, Ihre Wasserloslichkeit 
hangt - abgesehen vom Kondensationsgrad, der moglichst niedrig sein soil, - von der Veretherungskompo- 
nente ab, wobei nur die niedrigsten Glieder der Alkanol- bzw. Ethylenglykolmonoetherreihe wasserlosliche 
55 Kondensate ergeben. Die grofle Bedeutung haben die Hexamethoxymethylmelaminharze. Bei Verwendung 
von Losungsvermittlern konnen auch butanolveretherte Melaminharze in waflriger Phase dispergiert werden. 

Es besteht auch die Moglichkeit, Carboxylgruppen in das Kondensat einzufugen. Umetherungsprodukte 
hochveretherter Formaldehydkondensate mit Oxycarbonsauren sind Qb r ihre Carboxylgruppen nach Neu- 



Anstelle Oder zusammen mit den beschriebenen Melaminharzen konnen auch andere wasserlosliche 
Oder wasserdispergierbare Aminoharze, wie z.B. Benzoguanaminharze eingesetzt werden. 

Die unter Verwen^l^der obengenannten Bindemitteldispersion JMMestellten, als Fullermateriaiien und 

5 Steinschlagzwischenc^Pgeeigneten Einbrennlacke konnen auOerdflMle zur Herstellung von Automobil- 
fClllern bzw. Steinschlagzwischengrunden gebrauchlichen Pigmente, Funstoffe, Weichmacher, Stabilisatoren, 
Netzmittel. Dispergierhilfsmittei, Verlaufsmittel, Entschaumer und Katalysatoren enthalten. Diese Einbrenn- 
lacke weisen in gebrauchsfertigem Zustand eine Viskositat von 20 bis 30 s, gemessen im Auslaufbecher 
nach DIN 4, einen Wassergehalt von 45 bis 55 Gew.-% und einen Gehalt an organischen Losungsmitteln 

w von 4 bis 10 Gew.-% auf. Al!e Gewichtsprozent-Angaben sind auf die gesamte Beschichtungszusammenset- 
zung ( = 100 Gew.-%) bezogen. Die mit Hilfe der erfindungsgemaflen Einbrennlacke hergestellten 
Fullermateriaiien konnen mit Hilfe von elektrostatischen bzw. elektrostatisch unterstUtzten Spritzverfahren 
problemlos aufgetragen und ohne Blaschenbildung eingebrannt werden und liefern Beschichtungen, die auf 
unterschiedlichen Grundierungen gut haften und auf denen auch unterschiedliche Decklackschichten gut 

T5 haften. Ein weiterer wichtiger Vorteil sind die guten Verlaufseigenschaften des Fullermaterials sowie 
insbesondere die verbesserte Steinschiagbestandigkeit der resultierenden Beschichtung. 
Die Erfindung betrifft auch Verfahren zur Lackierung von Automobilkarosserien, bei denen 

(1) ein Elektrotauchlack appliziert und eingebrannt wird, 

(2) ein FUllermaterial appliziert und eingebrannt wird und 

20 (3) eine ein- oder mehrschichtige Decklackierung appliziert und eingebrannt wird, 

und das dadurch gekennzeichnet ist, dafl als FUllermaterial ein wasserverdiinnbarer Einbrennlack eingesetzt 
wird, der als Bindemittel eine Kombination aus 

(I) 20 bis 70 Gew.-%, bevorzugt 40 bis 60 Gew.-%,eines Polyurethanharzes, das eine Saurezahl von 
15 bis 35, bevorzugt 20 - 30, aufweist und herstellbar ist, indem aus 

25 a) 4,0 bis 1 ,9 mol Polyether- und/oder Polyesterdiolen mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 400 
"bis 3000. 

b) 5,6 bis 1 1 ,2 mol Diisocyanaten und 

c) 1.6 bis 3,7 mol Verbindungen, die zwei gegenuber Isocyanatgruppen reaktive Gruppen enthalten, wobei 
zumindest ein Teil dieser Verbindungen mindestens eine zur Anionenbildung befahigte Gruppe aufweist, die 

30 vor oder nach dem Einbau der Komponente (Ic) in das Polyurethanmolekui neutralisiert wird. 

ein endstandige Isocyanatgruppen aufweisendes Zwischenprodukt hergestellt worden ist. dessen freie 
Isocyanatgruppen anschlie/tend zumindest teilweise mit einem mindestens drei Hydroxylgruppen enthalten- 
den Polyol, vorzugsweise Triol, umgesetzt wurden, 

(II) 20 bis 70 Gew.-%, bevorzugt 25 bis 50 Gew.-%, eines epoxidharzmodifizierten. wasserverdunnba- 
35 ren Polyesters, der herstellbar-ist, indem 

(A) aus 

(ai) mindestens einer mindestens drei Carboxylgruppen enthaltenden Polycarbonsaure bzw. einem reakti- 
ven Derivat dieser Saure und/oder 

(a 2 ) mindestens einem mindestens eine Carboxylgruppe aufweisenden Polyol und 
40 (aa) mindestens einer zwei Carboxylgruppen enthaltenden Polycarbonsaure bzw. einem reakti ven Derivat 
dieser Saure und 
(ai) mindestens einem Polyol, 

wobei mindestens 10 Mol-%, bevorzugt 30-70 Mol-%, der eingesetzten Komponenten (ai). (a 2 ), (as) und 
(a*) (bezogen auf (ai) + (a 2 ) + (a 3 ) + (a*) = 100 Mol-%) mindestens ein mindestens sechs C-Atome 

45 aufweisendes (cyclo-)aliphatisches Struktureiement enthalten - 

ein Polyester synthetisiert worden ist, der ein mittleres Molekulargewicht (Zahlenmittel) von unter 2000, 
bevorzugt 500 bis 1500, eine Saurezahl von 35 bis 240, bevorzugt 50 - 120, eine OH-Zahl von 56-320, 
vorzugsweise 80-200, aufweist und in dem alle (ai)- und (a 3 )-Komponenten Gber mindestens zwei Carboxyl- 
gruppen einkondensiert sind und 

50 (B) dieser so gewonnene Polyester anschlie/tend mit 0,3 bis 1,5, vorzugsweise 0.5 bis 1,0 

Aquivalenten pro Polyestermolekul eines ein Epoxidaquivalentgewicht von 170 bis 1000, bevorzugt 170 bis 
500, aufweisenden Epoxidharzes auf Basis eines Bisphenols, vorzugsweise Bisphenol A, und/oder minde- 
stens eine Epoxidgruppe pro MolekOl enthaltenden Derivat dieses Epoxidharzes unter Reaktionsbedingun- 
gen, bei denen im wesentlichen nur Carboxylgruppen mit Epoxidgruppen reagieren, zu einem epoxidharz- 

55 modifizierten Polyester umgesetzt worden ist, der nach Neutralisation von mindestens einem Teil der freien 
Carboxylgruppen in wasserverdunnbarer Form vorliegt, 
und 
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(Ill) 0 bis 20 Gew.-% eines wasserverdOnnbaren Aminoplastharzes 
enthait, wobei die Summ^ier Komponenten (I) bis (III) 100 Gew.-% er^^ 

FQr die Hersteilun^^K in dem erfindungsgema/ten Verfahre^Rgesetzten wass rverdiinnbaren 
Einbrennlacks geeignet^rorbindungen sind die bereits bei der Be^cnreibung der wasserverdOnnbaren 
5 Einbrennlacke aufgefOhrten Verbindungen. 

Als Grundierung wird vorzugsweise ein gebrauchlicher kathodisch abscheidbarer Elektrotauchlack 
aufgebracht und eingebrannt. Als Decklackierung konnen alle gebrauchlichen Decklacke eingesetzt werden, 
wobei Zweischichtlackierungen, insbesondere Zweischichtmetalieffektlackierungen auf Basis eines wasser- 
verdOnnbaren Basislackes, bevorzugt sind. 
10 Weiterhin betrifft die Erfindung Verfahren zur Lackierung von Automobilkarosserien. bei denen 

(1) ein Elektrotauchlack appliziert und eingebrannt wird. 

(2) ein Steinschlagzwischengrund appliziert und getrocknet wird 

(3) ein Fullermaterial appliziert und eingebrannt wird und 

(4) eine ein- oder mehrschichtige Decklackierung appliziert und eingebrannt wird. 

15 dadurch gekennzeichnet, dafi als Steinschlagzwischengrund ein wasserverdunnbarer Einbrennlack einge- 
setzt wird, der als Bindemittel eine Kombination aus 

(I) 40 bis 80 Gew.-%, bevorzugt 50 bis 70 Gew.-%, eines Polyurethanharzes, das eine Saurezahl von 
15 bis 35, bevorzugt 20 bis 30, aufweist und herstellbar ist, indem aus 

a) 4,0 bis 1,9 mol Polyether- und/oder Polyesterdiolen mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 400 
20 bis 3000. 

b) 5,6 bis 1 1 .2 mol Diisocyanaten und 

c) 1,6 bis 3,7 mol Verbindungen, die zwei gegenUber Isocyanatgruppen reaktive Gruppen enthalten, wobei 
zumindest ein Teil dieser Verbindungen mindestens eine zur Anionenbildung befahigte Gruppe aufweist, die 
vor fcder nach dem Einbau der Komponente (Ic) in das Polyurethanmolekul neutralisiert wird, 

25 ein endstandige Isocyanatgruppen aufweisendes Zwischenprodukt hergestellt worden ist, dessen freie 
Isocyanatgruppen anschlie/tend zumindest teilweise mit einem mindestens drei Hydroxylgruppen enthalten- 
den Polyol, vorzugsweise Triol, umgesetzt wurden, 

(II) 10 bis 40 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 25 Gew.-%, eines epoxidharzmodifizierten, wasserverdOnnba- 
ren Polyesters, der herstellbar ist, indem 

30 (A) aus 

(ai) mindestens einer mindestens drei Carboxylgruppen enthaltenden Polycarbonsaure bzw. einem reakti- 
ven Derivat dieser Saure und/oder 

(a2) mindestens einem mindestens eine Carboxylgruppe aufweisenden Polyol und 
(a3) mindestens einer zwei Carboxylgruppen enthaltenden Polycarbonsaure bzw. einem reaktiven Derivat 
35 dieser Saure und 

(a*) mindestens einem Polyol, 

- wobei mindestens 10 Mol-%, bevorzugt 30-70 Mol-%, der eingesetzten Komponenten (ai). (a2), (aa) und 
(a*) (bezogen auf (ai) + (a2) + (a 3 ) + (a*) = 100 Mol-%) mindestens ein mindestens sechs C-Atome 
aufweisendes (cyclo-)aliphatisches Strukturelement enthalten - 

40 ein Polyester synthetisiert worden ist, der ein mittleres Molekulargewicht (Zahlenmittel) von unter 2000, 
bevorzugt 500 bis 1500, eine Saurezahl von 35 - 240, bevorzugt 50 - 120, eine OH-Zahl von 56 - 320, 
vorzugsweise 80-200, aufweist und in dem alle (ai)- und (aa)-Komponenten uber mindestens zwei Carboxyl- 
gruppen einkondensiert sind und 

(B) dieser so gewonnene Polyester anschlieflend mit 0,3 bis 1,5, vorzugsweise 0,5 bis 1,0 

45 Aquivalenten pro Polyestermolekul eines ein Epoxidaquivalentgewicht von 170 bis 1000, bevorzugt 170 bis 
500, aufweisenden Epoxidharzes auf Basis eines Bisphenols, vorzugsweise Bisphenol A, und/oder einem 
mindestens eine Epoxidgruppe pro Molekul enthaltenden Derivat dieses Epoxidharzes unter Reaktionsbe- 
dingungen, bei denen im wesentlichen nur Carboxylgruppen mit Epoxidgruppen reagieren, zu einem 
epoxidharzmodifizierten Polyester umgesetzt worden ist, der nach Neutralisation von mindestens einem Teil 

so der freien Carboxylgruppen in wasserverdOnnbarer Form vorliegt, 

(III) 0 bis 15 Gew.-% eines wasserverdOnnbaren Aminoplastharzes und 

(IV) 0 bis 1 0 Gew.-% eines wasserverdOnnbaren Polyesterharzes 

enthait. wobei die Summe der Komponenten (I) bis (IV) jeweils 100 Gew.-% betragt. 
55 Die Komponenten (I) bis (III) des wafirigen Einbrennlackes wurden bereits oben beschrieben. Die als 
Komponente (IV) in einer Menge von 0 bis 10 Gew.-% eingesetzten wasserverdOnnbaren Polyester sind 
solche mit freien Carboxylgruppen, d.h. Polyester mit hoher Saurezahl. Es sind grundsatzlich zwei 
Methoden bekannt. die benotigten Carboxylgruppen in das Harzsystem einzufOgen. Der erste Weg besteht 
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so erhaltenen Polyester in Wasser ISslich und verfilmen beim Bnbrennen. Die zweite Moglichkeit besteht in 
der Bildung partieller Ester von Di- oder Polycarbonsauren mit hydroxylreichen Polyestern mit niedriger 
Saurezahl. Fur diesdi|^<tion werden ublicherweise Anhydride dec^^rbonsauren herangezogen, welche 
5 unter milden Bedin^pn unter Ausbildung einer freien Carbo>HPppe mit der Hydroxylkomponente 
umgesetzt werden. 

In dem Verfahren einsetzbare Elektrotauchlacke und Decklacke sind ebenfalls bereits oben beschrie- 

ben. 

Als Fullermateriaiien konnen die erfindungsgemaflen Fuller, aber auch die aus dem Stand der Technik 
w bekannten (WasserfQIIer auf Alkydharzbasis (z.B. gemafl der DE-OS 35 37 855), die WasserfGller gema/5 
der Patentanmeldung DE 36 36 368 und auch FUIIer auf Losungsmittelbasis eingesetzt werden. 

Die Erfindung wird in den folgenden Beispielen naher erlautert. Alle Angaben uber Teile und Prozent- 
satze sind Gewichtsangaben, fails nicht ausdrucklich etwas anderes festgestellt wird. 

Herstellung einer Polyurethandispersion I 

1056 g eines hydroxiterminierten-Polyesters aus 1 mol Neopentylglykol, 2 mol Hexandiol-1 1 6 und 2 mol 
Adipinsaure werden zusammen mit 185 g Dimethylolpropionsaure 2 h bei 100°C Im Vakuum entwassert. 
20 Dann werden nach Abkuhlung auf 60°C 1100 g Methylethylketon, 1114 g 4,4 -Diisocyanato-dicyclohexy- 
Imethan und 3 g Dibutylzinnlaurat unter RUhren zugegeben. Durch Kuhlen wird die Reaktionstemperatur auf 
80°C gehalten. 

Bei einem NCO-Gehalt.bezogen auf das Gesamtprodukt, von 2,1 % werden 74,5 g Trimethylolpropan, 
weltere 523,7 g Methylethylketon sowie weitere 3 g Dibutylzinnlaurat bei 80°C zugegeben. Nachdem eine 

25 Viskositat von 200 - 250 s (gemessen im 6 mm Becher, Probe verdunnt 1 : 1 mit N-Methyipyrrolidon)- 
* erreicht ist, wird abgekUhlt und unter dem Schnellruhrer mit 42,5 g Dimethylethanolamin in 1427 g Wasser 
dispergiert Dann wird das Methylethylketon unter Vakuum bei maximal 65°C abdestilliert Nachdem der 
uberwiegende Teil des Methylethylketons abdestilliert ist, werden weitere 1800 g Wasser zugegeben und 
das restliche Methylethylketon abdestilliert. Die resultierende feinteilige, niedrigviskose Dispersion weist 

30 einen nichtfluchtigen Anteil von 39 % und einen pH-Wert von 7,2 auf. 

Herstellung einer Polyurethandispersion II 

35 1 1 ,420 g 4,4-Diisocyanato-dicyclohexylmethan werden auf 50°C aufgeheizt. Innerhalb 60 min werden 
19.110 g eines Polyesters aus 2 moi Adipinsaure, 2 mol Hexandiol und 1 mol Neopentylglykol (Saurezahl 
1-3 mg KOH/g, 68 %ig in N-Methylpyrrolidon) so zugegeben, wie es die auftretende exotherme Reaktion 
zulaBt. Die Temperatur laflt man auf 90°C steigen und halt sie 30 min. Nun kuhlt man auf 60°C ab und gibt 
8,400 g Aceton. 1,640 g Dimethylolpropionsaure sOwie 0,850 g Triethylamin unter RQhren zu. 

40 Nun halt man die Temperatur bei 60°C bis ein NCO-Gehalt von 1,46 %,bezogen auf die Einwaage, 
erreicht ist Dann werden 0,640 g Trimethylolpropan, 2,760 g Aceton und 0,010 g Dibutylzinndilaurat 
zugegeben. Die Temperatur wird bei 60°C (Ruckflufl) gehalten, bis eine Viskositat, gemessen im DIN-4- 
Becher, von 140 - 160 s erreicht ist. Dann werden 51,000 g deibnisiertes Wasser zudosiert und das Aceton 
im Vakuum vollstSndig abdestilliert. Mit 4,170 g deionisiertem Wasser wird auf einen Festkorper von 30 % 

45 eingestellt. 

Man erhalt eine feinteilige Dispersion mit einer Viskositat von 20 - 50" Ausiaufzeit im DIN-4-Becher und und 
einem pH-Wert von 7,7 - 7,9. 



so Herstellung einer Polyesterdispersion I 

In einem mittels Warmetragerol beheizbaren Edelstahlreaktionskessel, der mit einem Ankerruhrer, 
ROckfluflkOhler, Schutzgaszuleitung (N 2 ) und TemperaturfQhler fdr die Reaktionsguttemperatur versehen ist, 
werden 922,5 g eines Epoxidharzes aus Bisphenol A und Epichlorhydrin mit einem Epoxidaquivalentgewicht 
55 von 185 und 2,5 g N.N-Dimethylbenzylamin eingewogen und unter Ruhren auf 100°C erhitzt. Dann werden 
bei 100°C portionsweise 600,0 g einer technischen polymeren Fettsaure (Dimerengehalt mindestens 80 
Gew.-%, Trimerengehalt hochstens 20 Gew.-%, Monomerenanteil hdchstens 1 Gew.-%) zugesetzt und auf 
140°C aufgeheizt. Es wird so lange umgesetzt, bis eine Saurezahl von 1,5 und ein Epoxidaquivalentgewicht 
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von 535 erreicht worden ist. Anschlieflend wird mit 380 g Diethylenglykolmonobutylether verdGnnt. (Eine 50 
Gew.-%ige Losung des fl^iuktes in Diethylenglykolmonobutylether zaj^eine Losungsviskositat von 120 
mPa.s (23°C, ICI Platte-W^Viskosimeter). Wm 

442,4 g Hexandiol-1 ,^nd 166,6 g einer technischen polymeren Feffsaure (Dimerengehalt mindestens 
5 80 Gew.-%, Trimerengehait hochstens 20 Gew.-%, Monomerenanteil hochstens 1 Gew.-%) werden in 
einem mittels Warmetragerol beheizbaren Edelstahlreaktionskessel, der mit einem Ankerruhrer, FGIIkorper- 
kolonne, Brudenkondensator mit Vorlage, Schutzgaszuleitung (N2) und TemperaturfGhlem fur die Reaktions- 
guttemperatur und die Brudentemperatur am Kolonnenkopf versehen ist, eingewogen und auf 130°C 
aufgeheizt Dann werden 184,3 g Isophthalsaure zugegeben und weiter aufgeheizt. Sobald sich Kondensa- 
10 tionswasser bildet (ab etwa 160°C), wird die Reaktionsguttemperatur so langsam unter Abdestiilieren des . 
Kondensationswassers bis auf hochstens 220°C gesteigert, dafl die BrGdentemperatur am Kolonnenkopf 
103°C nicht ubersteigt Es wird bei 220°C so lange kondensiert, bis das Reaktionsgut eine Saurezahl von 
10,5 erreicht hat Nach AbkOhlen auf 140°C werden portionsweise 266,7 g Trimellithsaureanhydrid in das 
Reaktionsgut unter RUhren eingetragen. Danach wird auf 1 50°C aufgeheizt und so lange verestert, bis das 
15 Reaktionsgut eine Saurezahl von 67,7 erreicht hat. Dann wird auf 120°C und mit Ethylenglykolmonobutyle- 
ther so verdunnt, dai3 eine Losung mit 90 Gew.-% Feststoffgehalt erhalten wird. 

1110 g dieser Polyesterharzlosung werden mit 270 g der nach dem oben beschriebenen Verfahren 
hergesteilten Epoxidharzlosung versetzt. Das Gemisch wird auf 140°C erwarmt und bei 140°C so lange 
umgesetzt. bis das Produkt eine Saurezahl von 40,9 (bezogen auf Festkorper) und ein Epoxidaquivalentge- 
20 wicht von mehr ais 50.000 aufweist. Dann wird das Reaktionsgut auf 100°C abgekuhlt, mit 63,0 g N,N- 
Dimethylethanolamin neutralisiert. 

Das Reaktionsgut wird dann unter RUhren in 2.000 g deionisiertes Wasser, das auf 60°C erwarmt wurde, 
abgelassen, und durch intensives Ruhren wird eine stabile Bindemitteldispersion erzeugt, die mit 180 g 
deionisiertem Wasser und N t N-Dimethylethanolamin auf einen Festkorper von 35 Gew.-% (bestimmt nach 
25 60-minutiger Trocknung bei 130°C in einem Umlufttrockenschrank) und einen pH-Wert bei 23°C von 6,60 
eingestellt. 



Herstellung einer Polyesterdispersion il 

30 

278,9 g Neopentylglykol. 113,7 g Tetrahydrophthalsaureanhydrid und 101,2 g Isophthalsaure werden in 
einem mittels WarmetragerSI beheizbaren Edelstahlreaktionskessel, der mit einem Ankerruhrer, FUllkorper- 
kolonne, Brudenkondensator mit Vorlage, Schutzgaszuleitung (N2) und TemperaturfGhlem fGr die Reaktions- 
guttemperatur und die BrGdentemperatur am Kolonnenkopf versehen ist, eingewogen und aufgeheizt. 

35 Sobaid sich Kondensationswasser bildet (ab etwa 160°C), wird die Reaktionsguttemperatur so langsam 
unter Abdestiilieren des Kondensationswassers weiter bis auf hochstens 220°C gesteigert, da/3 die BrGden- 
temperatur am Kolonnenkopf 105°C nicht Ubersteigt. Es wird bei 220°C so lange kondensiert. bis das 
Reaktionsgut eine Saurezahl von 17-19 mg KOH/g aufweist und die Viskositat der in Butylglykol angelosten 
Probe (60 % Festkorper) bei 23°C 1.0 bis 1,2 dPas betragt. Nach AbkOhlen auf 150°C werden portionswei- 

40 se 127,8 g Trimellithsaureanhydrid in das Reaktionsgut unter RUhren eingetragen. Danach wird' auf 160°C 
aufgeheizt und so lange verestert, bis das Reaktionsgut eine Saurezahl von 55 - 59 mg KOH/g erreicht hat 
und die Viskositat der in Butylglykol angelosten Probe (60 Festkorper) bei 23°C 16,0 - 18,0 dPas betragt. 
Dann wird schnell auf 120°C abgekuhlt und das Reaktionsgut mit 103,9 g Butylglykol im Reaktor angelost. 
Dann werden 30,0 g Dimethylethanolamin und 210 g entionisiertes Wasser unter Ruhren zugegeben und 

45 das Reaktionsgut vollstandig gelost. Mit 9,2 g Dimethylethanolamin und 25,3 g entionisiertem Wasser wird 
ein pH-Wert von 6.3 - 6,5 und ein Festkorper von 60 % (60 min bei 130°C) eingestellt. 



Beispiel 1: Herstellung eines Fullers I 

50 ' 

18 Gew.-% der Polyesterdispersion I werden mit 0,2 Gew.-% einer 50 %igen Losung eines handelsubli- 
chen Netzmittels auf Basis Tertiar-Acetylen-Glykol, gelost in Ethylenglykol, und 4,3 Gew.-% entionisiertem 
Wasser sowie 0,1 Gew.-% N.N-Dimethyiethanolamin versetzt und mit 11,0 Gew.-% nachbehandeltem 
Titandioxid vom Rutiltyp, 11.0 Gew.-% handelsOblichem, feinteiligem Bariumsulfat, 1,3 Gew.-% oberflachen- 

55 behandeltem Taikum und 0,1 Gew.-% eines handelsublichen Flammrufles angepastet. Diese Mischung wird 
in eine diskontinuierliche Laborsandmuhle gefullt und dispergiert, bis eine Feinheit von max. 12 urn, 
gemessen im Grindometer nach Hegmann. erreicht wird. Aus der Dispergiermischung wird dann unter 
Zusatz von weiteren 6,0 Gew.-% der Polyesterdispersion I, 40 Gew.-% der Polyurethandispersion I, 4.0 
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Wasser nach allgemein bekannten Methoden der FQIIer I erhalten. Der pH-Wert dieses Fullers wird mit N,N- 
Dimethylethanolamin^auf 7,8 bis 8,0 eingesteilt. Die Viskositat des Fullers betragt 120 s, gemessen im 
Auslaufbecher nach fflk* bei 20°C. Der FUller wird nun mit entionj^fctem Wasser auf eine Viskositat von 
5 25 s, gemessen irfSKtaufbecher nach DIN 4 bei 20°C, eing^p und mit einer Flieflbecherpistole 
(DUsenoffnung 1,2 mm; Luftdruck 4,5 bar) in zwei Kreuzgangen mit einer Minute ZwischenablGftzeit auf mit 
einem Elektrotauchlack gemaB Beispiel 6 der DE-PS 27 01 002 beschichtete phosphatierte Stahlbleche 
aufgespritzt. Die Applikation erfolgte bei einer Lufttemperatur von 23°C und einer relativen Luftfeuchte von 
60 %. 

w Auflerdem wird der Fuller auch elektrostatisch appliziert. Dabei wurde mit einer Esta-Behr-Anlage mit einer 
Glocke TOS 300/5/8, einem Abstand von 30 cm und einer Drehzahl von 30.000 Umdrehungen pro Minute 
bei einer relativen Luftfreuchte von 40 - 70 % gearbeitet. 

Die beschichteten Stahlbleche werden 10 min bei 23°C und 10 min bei 80°C in einem Umluftofen abgelGftet 
und dann 20 min bei 160°C in einem Umluftofen eingebrannt und abgekuhlt. 

is Danach werden alle Stahlbleche zusatzlich mit einem losungsmittelhaltigen wei/ten Einbrennlack auf Basis 
eines Alkydharzes mit gesattigten und ungesattigten Fettsauren (Saurezahl 12, OH-Zahi 110) in Kombina- 
tion mit einem mitteimolekularen, teilweise mit n-Butanol veretherten Melaminharz (Verhaltnis 2:1), 
pigmentiert mit einem nachbehandelten Titandioxid vom Rutiltyp (PVK 21 %) und mit Losungsmitteln und 
Additiven, die ublicherweise fur die Verarbeitung eines Lackes fur die Automobilserieniackierung eingesetzt 

20 werden, Gberspritzt und 30 min bei 130°C eingebrannt (Trockenfilmdicke 37 bis 40 urn). 

Die Uberzuge zeichnen sich insbesondere durch sehr gute Steinschlagbestandigkeit sowie guten 
Verlauf, gute Abdeckung der Struktur der Grundierung und gute Zwischenhaftung (vgl. Tabelle 1) aus. 



25 Vergleichsbeispiel 



Herstellung eines FOIIers II 

30 18 Gew.-% der Polyesterdispersion I werden mit 0.2 Gew.-% einer 50 %igen Losung eines handelsubli- 
chen Netzmittels auf Basis Tertiar-Acetylen-Glykol, gelost in Ethylenglykol, und 4,3 Gew.-% entionisiertem 
Wasser sowie 0,1 Gew.-% N,N-Dimethylethanolamin versetzt und mit 11,0 Gew.-% nachbehandeltem 
Titandioxid vom Rutiltyp, 11,0 Gew.-% handelsGblichem, feinteiligem Bariumsulfat, 1,3 Gew.-% oberflachen- 
behandeltem Talkum und 0,15 Gew.-% eines handelsQblichen FlammruJ3es angepastet. Diese Mischung 

35 wird in eine diskontinuieriiche LaborsandmUhle gefullt und dispergiert, bis eine Feinheit von max. 12 urn, 
gemessen tm Grindometer nach Hegman, erreicht wird. Aus der Dispergiermischung wird dann unter 
Zusatz von weiteren 17,8 Gew.-% Polyesterdispersion I, 2,5 Gew.-% Butylgiykol, 0,7 Gew.-% wasserver- 
dOnnbarem Acrylatharz als Verlaufsmittel, 10,0 Gew.-% der Poly esterdispersion II, 2,4 Gew.-% niedrigmo- 
lekularem. mit Methanol/Ethanol hochverethertem Benzoguanaminharz, 1 ,0 Gew.-% niedrigmolekularem, mit 

40 Methanol/n-Butanol hochverethertem Melaminharz, 1,0 Gew.-% einer 10 %igen Losung eines Aminosalzes 
der p-Toiuolsulfonsaure. gelost in Butylgiykol, 16,55 Gew.-% entionisiertem Wasser, 1,8 Gew.-% eines 
handelsUblichen Benzins und 0,2 Gew.-% N,N-Dimethylethanolamin nach allgemein bekannten Methoden 
der FQIIer II erhalten. Der pH-Wert des Fullers wird mit N,N-Dimethylethanolamin auf 7,8 eingesteilt. Die 
Viskositat des FOIIers betragt 110 s, gemessen im Auslaufbecher nach DIN 4 bei 20°C. 

45 Dieser Fuller II wird - wie im Beispiel 1 beschrieben auf elektrotauchiackierte Stahlbeche appliziert und 
eingebrannt. Nach dem Abkuhlen werden die Stahlbleche analog zu Beispiel 1 mit einem Einbrenndecklack 
Gberspritzt und eingebrannt. 

Die Ergebnisse der verschiedenen Prufungen der Beschichtungen sind in Tabelle 1 zusammengefaflt. 

50 

Beispiel 2: 

Herstellung eines Steinschlagzwischengrundes 

3,5 Gew.-% einer handelsUblichen 75 %igen Losung eines wasserverdunnbaren, modifizierten Epoxid- 
harzesters in Butylgiykol und 11,5 Gew.-% der Polyesterdispersion I werden mit 0,2 Gew.-% einer 50 
%igen Losung eines handelsGblichen Netzmittels auf Basis Tertiar-Acetylen-Glykol, gelost in Ethylenglykol. 
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0.1 Gew.-% N,N-Dimethylethanolamin und 7,6 Gew.-% entionisiertem Wasser versetzt und mit 5,7 Gew.-% 
handelsublich m, feintajj^n Bariumsulfat, 7.6 Gew.-% nachbehand^fcm Titandioxid vom Rutiltyp, QJ 
Gew.-% oberflachenbel^^ltem Talkum und 0,2 Gew.-% eines hana^Jjblichen Flammru/tes angepastet. 
Die Mischung wird in eine diskontinuierliche Laborsandmuhle gefGllt und dispergiert, bis eine Feinheit von 

5 max. 12 urn, gemessen im Grindometer nach Hegman, erreicht wird. Aus der Dispergiermischung wird 
dann unter Zusatz von 57,6 Gew.-% der Polyurethandispersion II, 2,9 Gew,-% niedrigmolekularem, mit 
Methanol hochverethertem Melaminharz und 2,4 Gew.«% einer 1 : 10 Losung von Dimethylethanolamin in 
Wasser nach allgemein bekannten Methoden der Steinschlagzwischengrund erhalten. Der pH-Wert dieses 
Steinschlagzwischengrundes wird mit N.N-Dimethylethanolamin auf 8,0 eingestellt. Die Viskositat des 

io Steinschlagzwischengrundes betragt 110 s, gemessen im Auslaufbecher nach DIN 4 bei 20°C. 

Der Steinschlagzwischengrund wird nun mit entionisiertem Wasser auf eine Viskositat von 18 s, gemessen 
im Auslaufbecher nach DIN 4 bei 20°C, eingestellt und - wie in Beispiel 1 fQr den Fuller beschrieben - auf 
elektrotauchlackierte Stahlbleche appliziert und 5 min bei 110°C mit IR-Strahlung getrocknet. Danach erfolgt 
die Applikation des Fullers II, das Einbrennen des Fullers und die Decklackierung der Stahlbleche analog zu 

75 Beispiel 1. 

Die Ergebnisse der verschiedenen Prufungen der Beschichtungen sind in Tabelle 1 zusammengefaflt. 

Tabelie 1 



29 


Prufergebnisse 






FGIIer I 


Fuller II 


Steinschlagzwischengrund plus Fuller II 


25 


Schichtdicke (urn) 
Gitterschnitt nach DIN 53151 (Gt B) 
Erichsentiefung (mm) 
Steinschlagtest " 


35 
1 

5,8 
1 -2 


35 
1 

5.8 
3 


15 Steinschlagzwischengrund 25 Fuller II 
1 

5.8 
1 -2 



• Der Steinschlagtest wurde mit einem VDA-Steinschlagprufgerat (Modell 508) durchgefuhrt 
, (innerhalb von 20 s Beschufl mit zweimal 500 g Stahlschrot; Druck 2 bar). Die Bewertungsskala 
30 reicht von 1 (sehr gut) bis 10 (sehr schlecht . 



Anspriiche 

1. Wasserverdunnbare Einbrennlacke auf der Basis einer Polyurethan-, Polyester- und ggf. 
Aminoplastharz-Mischung als Bindemittei, dadurch gekennzeichnet. da/3 die Einbrennlacke als Bindemittel 
eine Kombination aus 

(I) 20 bis 70 Gew.-%, bevorzugt 40 bis 60 Gew.-%. eines Polyurethanharzes, das eine SSurezahl von 15 bis 
35, bevorzugt 20 bis 30 aufweist und herstellbar ist, indem aus 

a) 4.0 bis 1,9 mol Polyether- und/oder Polyesterdiolen mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 400 
bis 3000. 

b) 5,6 bis 1 1 ,2 mol Diisocyanaten und 

c) 1.6 bis 3,7 mol Verbindungen, die zwei gegenuber Isocyanatgruppen reaktive Gruppen enthalten, wobei 
zumindest ein Teil dieser Verbindungen mindestens eine zur Anionenbildung befahigte Gruppe aufweist, die 
vor oder nach dem Einbau der Komponente (Ic) in das Polyurethanmolekul neutralisiert wird. 

ein endstandige isocyanatgruppen aufweisendes Zwischenprodukt hergestellt worden ist, dessen freie 
Isocyanatgruppen anschlieflend zumindest teilweise mit einem mindestens drei Hydroxylgruppen enthalten- 
den Polyol, vorzugsweise Triol, umgesetzt wurden, 

(II) 20 bis 70 Gew.-%, bevorzugt 25 bis 50 Gew.-%, eines epoxidharzmodifizierten, wasserverdunnbaren 
Polyesters, der herstellbar ist, indem 

(A) aus 

(at) mindestens einer mindestens drei Carboxylgruppen enthaltenden Polycarbonsaure bzw. einem reakti- 
ven Derivat dieser Saure und/oder 

(a2) mindestens einem mindestens eine Carboxylgruppe aufweisenden Polyol und 

(a^) mindestens einer zwei Carboxylgruppen enthaltenden Polycarbonsaure bzw. einem reaktiven Derivat 

dieser Saure und 

(a*) mindestens einem Polyol. 
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(a*) (bezogen auf (ai) + (a2) + (a3) + (aO = 100 Mol-%) mindestens ein mindestens sechs C-Atome 
aufweisendes (cyclo-)aliphatisches Strukturelement enthaiten - 

ein Polyester syntha^fcl worden ist, der ein mittleres Molekulajj^fccht (Zahlenmittel) von unter 2000, 
5 bevorzugt 500 bis ^PB, eine Saurezahl von 35-240, bevorzuf^Pb-120, eine OH-Zahl von 56-320, 
vorzugsweise 80-200, aufweist und in dem alle (ai)-und (a3)-Komponenten Uber mindestens zwei Carboxyl- 
gruppen einkondensiert sind und 

(B) dieser so gewonnene Polyester anschlie/tend mit 0,3 bis 1,5, vorzugsweise 0,5 bis 1,0 Aquivalenten pro 
Polyestermolekul eines ein Epoxidaquivalentgewicht von 170 bis 1000, bevorzugt 170 bis 500, aufweisen- 

w den Epoxidharzes auf Basis eines Bisphenols, vorzugsweise Bisphenol A, und/oder einem mindestens eine 
Epoxidgruppe pro MolekOI enthaltenden Derivat dieses Epoxidharzes unter Reaktionsbedingungen, bei 
denen im wesentlichen nur Carboxylgruppen mit Epoxidgruppen reagieren, zu einem epoxidharzmodifizier- 
ten Polyester umgesetzt worden ist, der nach Neutralisation von mindestens einem Teil der freien 
Carboxylgruppen in wasserverdQnnbarer Form vorliegt, und 

75 (III) 0 bis 20 Gew.-% eines wasserverdunnbaren Aminoplastharzes 

enthaiten, wobei die Summe der Komponenten (I) bis (III) jeweils 100 Gew.-% betragt 

2. WasserverdQnnbarer Einbrennlack nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl ein Teil der 
Komponenten (ai) und/oder (aa) aus mindestens einer polymeren, vorzugsweise dimeren Fettsaure besteht. 

3. WasserverdQnnbarer Einbrennlack nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, dafl der in 
20 Stufe (A) gewonnene Polyester mit 0,3 bis 1,5, vorzugsweise 0,5 bis 1,0 Aquivalenten pro Polyestermolekul 

eines mindestens eine Epoxidgruppe pro Molekul aufweisenden Umsetzungsproduktes aus einem Epoxid- 
harz auf Basis eines Bisphenol, vorzugsweise Bisphenol A, mit einem Epoxidaquivalentgewicht von 170 bis 
1000, bevorzugt 170 bis 500, und einer (cyclo-)aliphatischen Mono- oder Polycarbonsaure, vorzugsweise 
einer Mono- oder Polycarbonsaure mit einem mindestens 6 C-Atome aufweisenden (cyclo-)aliphatischen 
25 Strukturelement, umgesetzt worden ist. 

4. WasserverdUnnbarer Einbrennlack nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, da/3 der in Stufe 
(A) gewonnene Polyester mit 0,3 bis 1.5, vorzugsweise 0,5 bis 1,0 Aquivalenten pro Polyestermolekul eines 
mindestens eine Epoxidgruppe pro Molekul aufweisenden Umsetzungsproduktes aus einem Epoxidharz auf 
Basis eines Bisphenols, vorzugsweise Bisphenol A, mit einem Epoxidaquivalentgewicht von 170 bis 1000, 

30 bevorzugt 170 bis 500, und einer (cycio-)aliphatischen Mono- oder Polycarbonsaure mit einem mindestens 
18 C-Atome aufweisenden (cyclo-)aliphatischen Strukturelement, vorzugsweise einer polymeren, insbeson- 
dere einer dimeren Fettsaure, umgesetzt worden ist. 

5. Verfahren zur Lackierung von Automobilkarosserien, bei denen 
(1) ein Elektrotauchlack appliziert und eingebrannt wird, 

35 (2) ein FOIIermaterial appliziert und eingebrannt wird und 

(3) eine ein- Oder mehrschichtige Decklackierung appliziert und eingebrannt wird, 

dadurch gekennzeichnet, da/3 als FOIIermaterial ein wasserverdQnnbarer Einbrennlack eingesetzt wird, der 

(I) 20 bis 70 Qew.-%, bevorzugt 40 bis 60 Qew.-%, eines Polyurethanharzes, das eine Saurezahl von 15 bis 
35, bevorzugt 20 - 30, aufweist und herstellbar ist, indem aus 

40 a) 4,0 bis 1 ,9 mol Polyether- und/oder Polyesterdiolen mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 400 
bis 3000, 

b) 5,6 bis 1 1 ,2 mol Diisocyanaten und 

c) 1,6 bis 3,7 mol Verbindungen, die zwei gegenuber Isocyanatgruppen reaktive Gruppen enthaiten, wobei 
zumindest ein Teil dieser Verbindungen mindestens eine zur Anionenbildung befahigte Gruppe aufweist, die 

45 vor oder nach dem Einbau der Komponente (Ic) in das Polyurethanmolekul neutralisiert wird, 

ein endstSndige Isocyanatgruppen aufweisendes Zwischenprodukt hergestellt worden ist, dessen freie 
Isocyanatgruppen anschlie/tend zumindest teilweise mit einem mindestens drei Hydroxylgruppen enthalten- 
den Polyol, vorzugsweise Triol, umgesetzt wurden. 

(II) 20 bis 70 Gew.-%, bevorzugt 25 bis 50 Gew.-%, eines epoxidharzmodifizierten, wasserverdunnbaren 
so Polyesters, der herstellbar ist, indem 

(A) aus 

(ai) mindestens einer mindestens drei Carboxylgruppen enthaltenden Polycarbonsaure bzw. einem reakti- 
ven Derivat dieser Saure und/oder 

(a 2 ) mindestens einem mindestens eine Carboxylgruppe aufweisenden Polyol und 
55 (a3) mindestens einer zwei Carboxylgruppen enthaltenden Polycarbonsaure bzw. einem reaktiven Derivat 
dieser Saure und 
(a*) mindestens einem Polyol, 

- wobei mindestens 10 Mof-%, bevorzugt 30-70 Mol-%, der eingesetzten Komponenten (at), (a2), (aa) und 
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(a*) (bezogen auf (aO + (a 2 ) + (a 3 ) + (a*) = 100 Mol-%) mindestens ein mindestens sechs C-Atome 
aufweisendes (cyclo-)alip^gsches Strukturelement enthalten - 

ein Polyester synthetisi^^orden ist, der ein mittleres Molekularge^Bi (Zahlenmittel) von unter 2000, 
bevorzugt 500 bis 150^^ine Saurezahl von 35-240, bevorzugt 50^20, eine OH-Zahl von 56-320, 
5 vorzugsweise 80-200, aufweist und in dem alle (ai)- und (aa)- Komponenten Gber mindestens zwei Carboxyl- 
gruppen einkondensiert sind und 

(B) dieser so gewonnene Polyester anschlieflend mit 0,3 bis 1,5, vorzugsweise 0.5 bis 1,0 Aquivalenten pro 
Polyestermolekul eines ein Epoxidaquivalentgewicht von 170 bis 1000, bevorzugt 170 bis 500, aufweisen- 
den Epoxidharzes auf Basis eines Bisphenols, vorzugsweise Bisphenol A und/oder einem mindestens eine 
w Epoxidgruppe pro MolekQi enthaitenden Derivat dieses Epoxidharzes unter Reaktionsbedingungen. bei 
denen im wesentlichen nur Carboxylgruppen mit Epoxidgruppen reagieren, zu einem epoxidharzmodifizier- 
ten Polyester umgesetzt worden ist, der nach Neutralisation von mindestens einem Teil der freien 
Carboxylgruppen in wasserverdunnbarer Form vorliegt, 
und 

15 (III) 0 bis 20 Gew.-% eines wasserverdunnbaren Aminopastharzes 

enthalt, wobei die Summe der Komponenten (I) bis (III) jeweils 100 Gew.-% betragt 
6. Verfahren zur Lackierung von Automobilkarosserien, bei denen 

(1) ein Elektrotauchlack appliziert und eingebrannt wird 

(2) ein Steinschlagzwischengrund appliziert und getrocknet wird 
20 (3) ein Fuller appliziert und eingebrannt wird und 

(4) eine ein- oder mehrschichtige Decklackierung appliziert und eingebrannt wird, 

dadurch gekennzeichnet, dafl als Steinschlagzwischengrund ein wasserverdunnbarer Einbrennlack einge- 
setzt wird, der als Bindemittel eine Kombination aus 

(I) 48 bis 80 Gew.-%, bevorzugt 50 bis 70 Gew.-%, eines Polyurethanharzes, das eine Saurezahl von 15 bis 
25 35, bevorzugt 20 bis 30, aufweist und herstellbar ist. indem aus 

a) 4,0 bis 1,9 mol Polyether- und/oder Polyesterdiolen mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 400 
bis 3000. 

b) 5,6 bis 1 1 .2 mol Diisocyanaten und 

c) 1,6 bis 3,7 mol Verbindungen, die zwei gegenuber Isocyanatgruppen reaktive Gruppen enthalten, wobei 
30 zumindest ein Teil dieser Verbindungen mindestens eine zur Anionenbildung befahigte Gruppe aufweist, die 

vor oder nach dem Einbau der Komponente (Ic) in das Polyurethanmolekul neutralisiert wird, 
ein endstandige Isocyanatgruppen aufweisendes Zwischenprodukt hergestellt worden ist, dessen freie 
Isocyanatgruppen anschlieflend zumindest teilweise mit einem mindestens drei Hydroxylgruppen enthaiten- 
den Polyol, vorzugsweise Triol, umgesetzt wurden. 
35 (II) 10 bis 40 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 25 Gew.-%, eines epoxidharzmodifizierten wasserverdQnnbaren 
Poly esters, der herstellbar ist, indem 

(A) aus 

(ai ) mindestens einer mindestens drei Carboxylgruppen enthaitenden Polycarbonsaure bzw. einem reakti- 
ven Derivat dieser Saure und/oder 
40 (a2) mindestens einem mindestens eine Carboxylgruppe aufweisenden Polyol und 

(aa) mindestens einer zwei Carboxylgruppen enthaitenden Polycarbonsaure bzw. einem reaktiven Derivat 

dieser Saure und 

(a*) mindestens einem Polyol. 

- wobei mindestens 10 Mol-%, bevorzugt 30-70 Mol-%, der eingesetzten Komponenten (aO, (82). (a3) und 
45 (a*) (bezogen auf (ai) + (a2) + (a$) + (a^ = 100 Mol-%) mindestens ein mindestens sechs C-Atome 
aufweisendes (cyclo-)aliphatisches Strukturelement enthalten - 

ein Polyester synthetisiert worden ist, der ein mittleres Molekulargewicht (Zahlenmittel) von unter 2000, 
bevorzugt 500 bis 1500, eine Saurezahl von 35-240. bevorzugt 50-120, eine OH-Zahl von 56-230, 
vorzugsweise 80-200, aufweist und in dem alle (ai)- und (a3)-Komponenten uber mindestens zwei Carboxyl- 
50 gruppen einkondensiert sind und 

(B) dieser so gewonnene Polyester anschlieflend mit 0,3 bis 1,5, vorzugsweise 0,5 bis 1,0 Aquivalenten pro 
Polyestermolekul eines ein Epoxidaquivalentgewicht von 170 bis 1000, bevorzugt 170 bis 500, aufweisen- 
den Epoxidharzes auf Basis eines Bisphenols, vorzugsweise Bisphenol A, und/oder einem mindestens eine 
Epoxidgruppe pro Molekul enthaitenden Derivat dieses Epoxidharzes unter Reaktionsbedingungen, bei 

55 denen im wesentlichen nur Carboxylgruppen mit Epoxidgruppen reagieren, zu einem epoxidharzmodifizier- 
ten Polyester umge setzt worden ist, der nach Neutralisation von mindestens einem Teil der freien 
Carboxylgruppen in wasserverdunnbarer Form vorliegt. 
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(IV) 0 bis 10 Gew.-% eines wasserverdunnbaren Polyesterharzes 

enthalt, wobei die Summe der Komponenten (I) bis (IV) jeweils 100 Gew.-% betragt 

7. Verfahren naJ^ftfispruch 5 oder 6, dadurch gekennzeichn^fcja/3 ein Teil der Komponenten (ai) 
5 und/oder fa) aus rniWPtens einer poiymeren, vorzugsweise dimei^^ttsaure besteht. 

8. Verfahren nach Anspruch 5 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dafl der in Stufe (A) gewonnene 
Polyester mit 0,3 bis 1,5, vorzugsweise 0,5 bis 1,0 Aquivalenten pro Polyestermolekui eines mindestens 
eine Epoxidgruppe pro Molekul aufweisenden Umsetzungsproduktes aus einem Epoxidharz auf Basis eines 
Bisphenols, vorzugsweise Bisphenol A, mit einem Epoxidaquivalentgewicht von 170 bis 1000, bevorzugt 

w 170 bis 500, und einer (cyclo-)aliphatischen Mono- oder Polycarbonsaure, vorzugsweise einer Mono-oder 
Polycarbonsaure mit einem mindestens 6 C-Atome aufweisenden (cyclo-)aliphatischen Strukturelement, 
umgesetzt worden ist 

9. Verfahren nach Anspruch 5 bis 8, dadurch gekennzeichnet dafl der in Stufe (A) gewonnene 
Polyester mit 0,3 bis 1,5, vorzugsweise 0,5 bis 1,0 Aquivalenten pro Polyestermolekui eines mindestens 

75 eine Epoxidgruppe pro Molekul aufweisenden Umsetzungsproduktes aus einem Epoxidharz auf Basis eines 
Bisphenols. vorzugsweise Bisphenol A, mit einem Epoxidaquivalentgewicht von 170 bis 1000, bevorzugt 
170 bis 500, und einer (cyclo-)aliphatischen Mono- oder Polycarbonsaure mit einem mindestens 18 C- 
Atome aufweisenden (cyclo)-aliphatischen Strukturelement, vorzugsweise einer poiymeren, insbesondere 
einer dimeren Fettsaure, umgesetzt worden ist. 

20 10. Verwendung einer Kombination aus 

(I) 20 bis 70 Gew.-%, bevorzugt 40 bis 60 Gew.-%, eines Polyurethanharzes, das eine Saurezahl von 15 bis 
35, bevorzugt 20 - 30, aufweist und herstelibar ist, indem aus 

a) 4,0 bis 1,9 mol Polyether- und/oder Polyesterdiolen mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 400 
bis 3000, 

25 m b) 5,6 bis 11 ,2 mol Diisocyanaten und 
' c) 1,6 bis 3,7 mol Verbindungen, die zwei gegenuber Isocyanatgruppen reaktive Gruppen enthalten, wobei 
zumindest ein Teil dieser Verbindungen mindestens eine zur Anionenbildung befahigte Gruppe aufweist, die 
vor oder nach dem Einbau der Komponente (ic) in das Polyurethanmolekul neutralisiert wird, 
ein endstandige Isocyanatgruppen aufweisendes Zwischenprodukt hergestellt worden ist dessen freie 

30 Isocyanatgruppen anschiieflend zumindest teilweise mit einem mindestens drei Hydroxylgruppen enthaiten- 
den Polyol, vorzugsweise Triol, umgesetzt wurden, 

(II) 20 bis 70 Gew.-%, bevorzugt 25 bis 50 Gew.-%, eines epoxidharzmodifizierten, wasserverdunnbaren 
Polyesters, der herstelibar ist indem 

(A) aus 

35 (ai) mindestens einer mindestens drei Carboxylgruppen enthaltenden Polycarbonsaure bzw. einem reakti- 
ven Derivat dieser Saure und/oder 

(a 2 ) mindestens einem mindestens eine Carboxylgruppe aufweisenden Polyol und 

(a 3 ) mindestens einer zwei Carboxylgruppen enthaltenden Polycarbonsaure bzw. einem reaktiven Derivat 
dieser Saure und 
40 (a*) mindestens einem Polyol, 

- wobei mindestens 10 Mol-%, bevorzugt 30-70 Mol-%, der eingesetzten Komponenten (ai). (a 2 ). (a 3 ) und 
(a*) (bezogen auf (ai) + (a 2 ) + (a 3 ) + (a*) = 100 Mol-%) mindestens ein mindestens sechs C-Atome 
aufweisendes (cyclo-)aliphatisches Strukturelement enthalten - 

ein Polyester synthetisiert worden ist, der ein mittleres Molekulargewicht (Zahlenmittel) von unter 2000, 
45 bevorzugt 500 bis 1500, eine Saurezahl von 35-240, bevorzugt 50-120, eine OH-Zahl von 56-320, 
vorzugsweise 80-200, aufweist und in dem alle (aO- und (a 3 )-Komponenten uber mindestens zwei Carboxyl- 
gruppen einkondensiert sind und 

(B) dieser so gewonnene Polyester anschlie/tend mit 0,3 bis 1,5, vorzugsweise 0,5 bis 1,0 Aquivalenten pro 
Polyestermolekui eines ein Epoxidaquivalentgewicht von 170 bis 1000, bevorzugt 170 bis 500, aufweisen- 

so den Epoxidharzes auf Basis eines Bisphenols, vorzugsweise Bisphenol A und/oder einem mindestens eine 
Epoxidgruppe pro MolekQI enthaltenden Derivat dieses Epoxidharzes unter Reaktionsbedingungen, bei 
denen im wesentlichen nur Carboxyl gruppen mit Epoxidgruppen reagieren, zu einem epoxidharzmodifizier- 
ten Polyester umgesetzt worden ist, der nach Neutralisation von mindestens einen Teil der freien Carboxyl- 
gruppen in wasserverdOnnbarer Form vorliegt , 

55 und 

(III) 0 bis 20 Gew,-% eines wasserverdunnbaren Aminoplastharzes, 



15 



50 



wobei die Summe der Komponenten (I) bis (ill) jeweiis 100 Gew.«% betragt, ais Bindemittel in wasserver- 
dunnbaren Einbrennlacka^jiie bei der Lackierung von Automobilkaro^ien zur Hersteilung von Fuller- 
schichten eingesetzt werj^V 

11. Verwendung einer ^Combination aus 
5 (I) 40 bis 80 Gew.-%, bevorzugt 50 bis 70 Gew.-%, eines Polyurethanharzes, das eine Saurezahl von 15 bis 
35, bevorzugt 20 bis 30, aufweist und herstellbar ist, indem aus 

a) 4,0 bis 1,9 mol Polyether- und/oder Polyesterdiolen mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 400 
bis 3000, 

b) 5,6 bis 1 1 .2 moi Diisocyanaten und 

10 c) 1,6 bis 3,6 mol Verbindungen, die zwei gegenuber Isocyanatgruppen reaktive Gruppen enthalten, wobei 
zumindest ein Teil dieser Verbindungen mindestens eine zur Anionenbildung befahigte Gruppe aufweist, die 
vor oder nach dem Einbau der Komponente (Ic) in das Polyurethanmolekui neutralisiert wird, 
ein endstandige Isocyanatgruppen aufweisendes Zwischenprodukt hergestellt worden ist. dessen freie 
Isocyanatgruppen anschlieflend zumindest teilweise mit 

75 einem mindestens drei Hydroxyigruppen enthaltenden Polyol, vorzugsweise Triol, umgesetzt wurden, 

(II) 10 bis 40 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 25 Gew.-%, eines epoxidharzmodifizierten wasserverdOnnbaren 
Polyesters, der herstellbar ist, indem 

(A) aus 

(a^ ) mindestens einer mindestens drei Carboxylgruppen enthaltenden Polycarbonsaure bzw. einem reakti- 
20 ven Derivat dieser Saure und/oder 

(a2) mindestens einem mindestens eine Carboxylgruppe aufweisenden Polyol und 

(aa) mindestens einer zwei Carboxylgruppen enthaltenden Polycarbonsaure bzw. einem reaktiven Derivat 
dieser SSure und 
(a*) mindestens einem Polyol, 
25 - wobei mindestens 10 MoI-%, bevorzugt 30-70 Mol-%, der eingesetzten Komponenten (ai), (a2), (a3) und 
(a*) (bezogen auf (aO + fa) + (a 3 ) + (a*) = 100 Moi-%) mindestens ein mindestens sechs C-Atome 
aufweisendes (cyclo-)aliphatisches Strukturelement enthalten - 

ein Polyester synthetisiert worden ist, der ein mittleres Molekulargewicht (Zahlenmittel) von unter 2000, 
bevorzugt 500 bis 1500. eine Saurezahl von 35-240, bevorzugt 50-120, eine OH-Zahl von 56-230. 
30 vorzugsweise 80-200. aufweist und in dem alle (ai)- und (a3)-Komponenten Qber mindestens zwei Carboxyl- 
gruppen einkondensiert sind und 

(B) dieser so gewonnene Polyester anschlieflend mit 0,3 bis 1,5. vorzugsweise 0,5 bis 1,0 Aquivalenten pro 
PolyestermolekOI eines ein Epoxidaquivalentgewicht von 170 bis 1000, bevorzugt 170 bis 500, aufweisen- 
den Epoxidharzes auf Basis eines Bisphenols, vorzugsweise Bisphenol A, und/oder einem mindestens eine 

35 Epoxidgruppe pro Molekiil enthaltenden Derivat dieses Epoxidharzes unter Reaktionsbedingungen, bei 
denen im wesentlichen nur Carboxylgruppen mit Epoxidgruppen reagieren, zu einem epoxidharzmodifizier- 
ten Polyester umgesetzt worden ist, der nach Neutralisation von mindestens einem Teil der freien 
Carboxylgruppen in wasserverdunnbarer Form vorliegt, 

(III) 0 bis 15 Gew.-% eines wasserverdOnnbaren Aminoplastharzes und 
40 (IV) 0 bis 10 Gew.-% eines wasserverdOnnbaren Polyesterharzes, 

wobei die Summe der Komponenten (I) bis (IV) jeweiis 100 Gew.-% betragt, als Bindemittel in wasserver- 
dOnnbaren Einbrennlacken, die bei der Lackierung von Automobilkarosserien zur Hersteilung von Stein- 
schlagzwischengrunden eingesetzt werden. 
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